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RESUMO 
 
A busca por fontes alternativas de energia, principalmente matrizes renováveis, vem cres-
cendo junto com a evolução industrial. Nesse contexto, o desenvolvimento de novos mate-
riais para a produção de energia e combustível é fundamental para proporcionar o desenvol-
vimento de novos dispositivos, mais eficientes, econômicos e ecológicos. As células solares 
sensibilizadas por corante são uma alternativa às células solares tradicionais, feitas de silício 
cristalino de elevada pureza, o principal atrativo desta tecnologia é o uso de matérias alter-
nativos, em especial óxidos semicondutores, que têm menor custo de produção. Dentro des-
tes semicondutores, o óxido de zinco (ZnO) chama a atenção devido as suas propriedades, 
em especial a mobilidade eletrônica, entretanto ainda apresenta diversas limitações quanto à 
estabilidade ao ser aplicado nos dispositivos solares sensibilizados por corante. Uma alter-
nativa para otimizar os dispositivos solares é a otimização morfológica e estrutural do ZnO, 
que pode ser feita a partir da incorporação de líquido iônico (LI) durante a síntese do mate-
rial. Neste trabalho foram sintetizadas amostras de ZnO com diferentes concentrações do LI 
TEA-PS.BF4 (sigla do inglês 3-triethylammonium-propanesulfonic acid tetrafluoroborate) 
incorporado. A via de síntese escolhida foi a hidrotermal, por suas condições favoráveis de 
aplicação em larga escala. Os líquidos iônicos foram utilizados na síntese do ZnO em con-
centrações de 5 e 15% (m/m), a 180 ºC por 55 horas. Todas as amostras apresentaram uma 
única fase, confirmada pela análise de difração de raios X. Realizou-se o refinamento da 
estrutura cristalina pelo método de Rietveld e foi observado que o LI influência no tamanho 
do cristalito, na microdeformação e nos parâmetros da cela unitária. A partir dos pós sinteti-
zados preparou-se uma pasta de cada uma das amostras e essas foram aplicadas, por deposi-
ção mecânica, em um substrato de óxido condutor transparente. Ao caracterizar os filmes 
observou-se um aumento da porosidade para a amostra com 5% de líquido iônico e analo-
gamente um aumento do tamanho médio dos poros. A espectroscopia Raman dos filmes 
mostrou um aumento do tamanho do cristalito com o aumento da concentração do líquido 
iônico, reafirmando os resultados observados no refinamento da estrutura cristalina. A ca-
racterização eletroquímica das células evidenciou a melhoria do fotoânodo com 5% de LI, 
que apresentou uma eficiência de 2,23% e densidade de corrente de ~7 mA.cm-². Em com-
paração, o fotoanodo sem LI apresentou uma eficiência de 1,93% e densidade de corrente 
de ~4 mA.cm-². Observou-se, por meio da espectroscopia de impedância eletroquímica, que 
o líquido iônico contribuiu para a redução da resistência interna de transferência de carga do 
dispositivo. 
 
 
Palavras-chave: Óxido de zinco, células solares, líquido iônico, nanomateriais, espectros-
copia de impedância eletroquímica. 
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ABSTRACT 
 
The prospect of alternative sources of energy, especially renewable sources, has been grow-
ing along with industrial evolution. Therefore, research of new materials for energy and fuel 
production are fundamental for the development of more efficient, economical and ecologi-
cal energy devices. Dye sensitized solar cells are an alternative to traditional solar cells, 
made of high purity crystalline silicon, since it uses alternative materials, like semiconductor 
oxides, which have lower costs of production. About the semiconductors, zinc oxide (ZnO) 
is a research trend due to its properties, in particular, electronic mobility, though it still has 
a limitation related to its stability when applied in dye cells. An alternative to solar cells 
optimization is a morphological and structural modification of ZnO, which can be made by 
incorporation of ionic liquid during the synthesis of the material. In this paper were made 
samples of ZnO with different compositions of the ionic liquid (IL) TEA-PS.BF4 (3-tri-
ethylammonium-propanesulfonic acid tetrafluoroborate) incorporated to the synthesis. The 
chosen route of synthesis was hydrothermal, due to an easy application on a large-scale pro-
duction. Three samples were made, Z0 (no LI), Z05 (5% LI) and Z15 (15% LI), all the sam-
ples were synthesized at 180 °C for 55 hours. The three samples showed one phase in X-
rays diffraction analysis. The structure crystalline the samples were refined by the Rietveld 
method and it was observed that the IL influences the crystallite size, the microstrain, and 
cell unit parameters as ionic liquid concentration increases. To apply the samples to solar 
cells, a paste was prepared from each sample and these pastes were applied by mechanical 
deposition on a substrate. The films characterization showed an increase of porosity in the 
sample with 5% of IL and an increase of the average size of the pores. Raman spectroscopy 
showed an increase of crystallite size as ionic liquid concentration increases, reaffirming the 
results of the Rietveld method. The electrochemistry characterization of the cells showed an 
improvement of the photoanode with 5% IL, which had an efficiency of 2,23% and a current 
density of 7,13 mA.cm-2, in comparison with the photoanode without IL, Z0, which had an 
efficiency of 1.93% and a current density of 4.11 mA.cm-2. It was observed, through elec-
trochemical impedance spectroscopy, that the ionic liquid increases the resistance of charge 
transfer in the devices. 
 
 
Key words: Zinc oxide, solar cells, ionic liquid, nanomaterials, electrochemical impedance 
spectroscopy. 
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1. INTRODUÇÃO                
 
A sociedade contemporânea busca novas fontes de energia, menos 
poluentes e renováveis, objetivando eficiência, menor custo e menor impacto no meio 
ambiente. Destas fontes destaca-se energia solar, já que o Brasil é um país com bons índices 
de insolação na maior parte do seu território. Segundo Pereira et al (2017), o Brasil possui 
um potencial de geração de energia a partir do sol em torno de 2.281 kWh/m².ano, mesmo o 
estado com menor incidência de radiação solar do Brasil possui maior potencial de 
aproveitamento do que a região mais ensolarada da Alemanha, o país com maior domínio da 
tecnologia fotovoltaica. Para fins de aplicação, segundo o Ministério de Minas e Energia 
(2017) uma cidade com 250 mil habitantes consome em média 557 GWh/ano, considerando 
dispositivos com 12 % de eficiência e o potencial de geração de energia citado acima, seriam 
necessários 1,74 km² de fotoconversores para produzir a energia elétrica necessária para o 
consumo doméstico da cidade (WIRTH; SCHNEIDER, 2019). 
A energia fotovoltaica é coletada com o auxílio de painéis fotovoltaicos 
que convertem a energia solar em energia elétrica. Dentre os principais painéis fotovoltaicos, 
os de silício dominam cerca de 90 % do mercado de aproveitamento de energia solar. 
Entretanto, esta tecnologia apresenta limitações (como, por exemplo, sensibilidade à altas 
temperaturas), sem contar o elevado custo de produção/fabricação (LIMA et al, 2017). Além 
disso, esses tipos de dispositivos necessitam de radiação direta para uma melhor conversão 
energética, diminuindo a possibilidade de acoplamento direto aos equipamentos industriais 
(GONG et al, 2017). Essas limitações fazem surgir a necessidade de novas tecnologias de 
conversão de energia solar, que possibilitem um melhor desempenho em condições de 
temperaturas elevadas e um menor custo de fabricação (BRAGA, 2014). 
Consequentemente, busca-se sistematicamente novas formas de conversão 
de energia solar em elétrica ou química, tais como, as células solares sensibilizadas por 
corante (CSSC), células solares de perovsquita, de filmes finos, entre outras (O'REGAN; 
GRÄTZEL, 1991; HOLLARS, 2005; KIM et al, 2012). Basicamente, parte desses sistemas 
podem ser do tipo regenerativo, que produz corrente elétrica a partir da luz solar, e do tipo 
que gera combustíveis, como por exemplo, o hidrogênio, meio da fotoclivagem da água 
(GRÄTZEL, 2001).  
Segundo dados da NREL (sigla em inglês para National Renewable Energy 
Laboratory) as CSSC’s produzidas até 2017 apresentaram eficiência máxima de 12 %. Em 
14 
 
comparação, às células solares de silício policristalino, comercializadas em larga escala e 
desenvolvidas desde 1975, têm eficiências em torno de 15-20 % (NREL, 2017). A eficiência 
das CSSC’s ainda pode ser melhorada com a otimização de seus componentes, em especial 
os fotoânodos, que tem um papel essencial no transporte de carga no dispositivo (FAN; YU; 
HO, 2017). A área de nanomateriais é relativamente recente, sendo que o estudo de 
morfologia e estrutura cristalina nos materiais que constituem os fotoânodos se mostra 
bastante promissor para maximizar a eficiência destes dispositivos, a fim de competir de 
forma direta com as células solares à base de silício. 
Uma estratégia para a otimização estrutural e morfológica dos fotoânodos 
é a incorporação de líquidos iônicos (LI) como solvente na síntese dos nanomateriais, pois 
esses líquidos promovem o aumento da área superficial em nanopartículas, produzindo 
estruturas de alta porosidade (LI et al, 2008; KANG; SUN; HAN, 2016). Devido a essa 
característica particular, a utilização de líquidos iônicos na síntese de nanomateriais se 
mostra uma estratégia interessante, já que muitos trabalhos relataram uma relação entre a 
conversão de energia solar em elétrica e a morfologia e estrutura do fotoânodo (VITTAL; 
HO, 2017; KUMAR et al, 2017; SENGUPTA et al, 2016). 
Em virtude disso, o presente trabalho estudou a influência do líquido 
iônico Tetrafluoroborato de ácido 3-trietilamôno propanosulfônico (TEA-PS.BF4, sigla em 
inglês para 3-triethylammonium-propanesulfonic acid tetrafluoroborate) na síntese do óxido 
de zinco nanoestruturado para aplicação como fotoânodo em CSSCs. O trabalho 
desenvolveu uma metodologia de síntese das nanoestruturas, de aplicação do material 
sintetizado e de montagem dos dispositivos, tendo em vista rotas de fácil scale-up, utilizando 
técnicas e equipamentos de baixo custo e fácil acesso. Tanto o material obtido quanto os 
dispositivos fotoeletroquímicos foram caracterizados por técnicas espectroscópicas, difração 
de raios X, microscopia eletrônica e análises eletroquímicas.  
Este trabalho está desenvolvido da seguinte forma: na Seção 2 é 
apresentada a revisão bibliográfica relacionada à fase cristalina e nanopartículas de óxido de 
zinco, assim como seu uso e forma de síntese, líquidos iônicos, princípio de funcionamento 
das CSSCs, revisão das técnicas de análise de nanopartículas e dispositivos 
fotoeletroquímicos. A Seção 3 apresenta a metodologia para o preparo dos semicondutores, 
montagem das células e de caracterização. Na Seção 4 são apresentados os resultados obtidos 
em conjunto com a explicação dos fenômenos observados e na Seção 5 tem-se as 
considerações finais e perspectivas futuras deste trabalho. 
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2. REFERENCIAL TEÓRICO 
 
Nesta seção serão abordas as características estruturais do óxido de zinco, 
semicondutor sintetizado durante este trabalho, bem como formas de produção de 
nanopartículas desse material e uma breve introdução sobre líquidos iônicos e sua influência 
na síntese de nanomateriais. Também será feita uma revisão da aplicação de ZnO em células 
solares e as metodologias de caracterização, como difração de raios X, espectroscopia 
Raman, espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier, microscopia 
eletrônica de varredura, análise de imagens, curva corrente-potencial e espectroscopia de 
impedância eletroquímica 
 
2.1 NANOESTRUTURAS DE ÓXIDO DE ZINCO 
 
O óxido de zinco (ZnO) é um importante material semicondutor com 
grande variedade de aplicações, como LED, biossensores, sensores de pressão, fotodetector 
ultravioleta (UV), células solares e geração de energia. Sua separação energética (“gap de 
energia”) é de 3,37 eV, alta o suficiente para que ocorra a injeção de elétrons e para resistir 
a fotocorrosão (KLINGSHIRN, 2010). Esse óxido possui, dependendo da rota de síntese, 
uma grande variedade de nanoestruturas, tais como nanofios, nanobastões, nanotubos, 
nanofitas, nanoesferas, nanoanéis, nanoflores, entre outras estruturas mais complexas 
(WUU, WU, HORNG, 2012). 
As principais abordagens de síntese de nanopartículas de ZnO são o 
crescimento em fase gasosa e crescimento em solução. Uma comparação entre as duas vias 
de síntese, tem-se que os métodos de crescimento em solução são as melhores escolhas para 
a fabricação de baixo custo em grande escala de ZnO, devido ao seu rendimento e facilidade 
de síntese. Entretanto, as técnicas de crescimento em fase gasosa geralmente fornecem a 
melhor qualidade de nanoestruturas, além de ser a única forma de obter heteroestruturas. 
Filmes nanoestruturas de ZnO podem ser fabricados por deposição química de vapor (CVD 
do inglês chemical vapor deposition), deposição física de vapor (PVT do inglês physical 
vapor deposition), epitaxia por feixe molecular (BEM do inglês molecular beam epitaxy), 
deposição catódica, deposição por laser pulsado (PLD do inglês pulsed laser deposition), 
epitaxia de fase líquida (LPE do inglês liquid phase epitaxy), deposição de camada atômica 
(ALD do inglês atomic layer deposition), deposição de banho químico (CBD do inglês 
chemical bath deposition), reação de adsorção da camada iônica sucessiva (SILAR do inglês 
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successive ionic layer adsorption and reaction) e eletrodeposição (ED) (BAKIN et al, 2013).  
Outras alternativas de síntese em solução que apresentam facilidades e 
grande potencial de aplicação industrial são os métodos sol-gel (RANI et al, 2008) e 
hidrotermal (CHENG, SAMULSKI, 2004). Esses dois métodos possibilitam obter materiais 
nanocristalinos de alta pureza e homogeneidade, com tamanho e morfologia controladas, 
permitindo ainda a utilização de uma grande variedade de precursores dos metais de interesse 
(MAYRINCK et al, 2014).  
Neste trabalho foi utilizada a rota hidrotermal, por ter custo relativamente 
baixo e ser de fácil adaptação durante as etapas de síntese do óxido. Nesse método utiliza-se 
como precursores o nitrato ou acetato de zinco, em solução aquosa ou alcoólica de baixo 
peso molecular, e uma fonte de hidroxilas, que pode ser hidróxido de sódio ou 
hexametilenotetramina (HMTA). O crescimento das nanoestruturas de ZnO neste processo 
é auto-organizado, feito em baixa temperatura (em torno de 150 ºC), gera pouco resíduo, 
pode-se alterar as estruturas por meio da variação do pH e é compatível com processos de 
síntese já consolidados na indústria, utilizando reatores de materiais inertes como 
politetrafluoretileno (Teflon®) e autoclave de aço inoxidável para controle de pressão 
(RETAMAL et al, 2013). 
Para a preparação dos filmes porosos de ZnO no fotoânodo utilizou-se a 
técnica de espalhamento mecânico, na qual consiste em formar uma suspensão com pós 
inorgânicos, utilizando solventes, dispersantes, tensoativos e afins. A suspensão formada tem 
viscosidade suficiente para que ao espalhar mecanicamente seja formado um filme uniforme 
(WILLIAMS, 1976).  
 
2.1.1 Estruturas Cristalinas do ZnO 
 
A maioria dos semicondutores de compostos binários do grupo II-VI 
cristalizam na forma cúbica ou wurtzita hexagonal, no qual cada ânion é cercado por quatro 
cátions nos vértices de um tetraedro. Esta coordenação tetraédrica é típica da natureza de 
ligação covalente destes materiais. Entretanto, se tem um caráter iônico substancial que 
tende a aumentar o gap de energia além do esperado de uma ligação covalente. As estruturas 
cristalinas do ZnO são wurtzita hexagonal, blenda-de-zinco e sal-gema (ÖZGÜR, 
MORKOÇ, 2009).  
Sob condições ambientes, a estrutura termodinamicamente estável do ZnO 
é a wurtzita, representada na Figura 1 que apresenta uma célula unitária hexagonal com dois 
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parâmetros de rede, a e c, pertence ao grupo espacial C6υ
4  na notação de Schoenflie e P63mc 
na notação de Hermann–Mauguin. A estrutura é composta de duas sub-redes hexagonais 
compactas, cada uma com um átomo deslocado ao longo do eixo c, tal que c/a é igual a 1,633 
em uma célula ideal (ÖZGÜR, MORKOÇ, 2009). 
 
Figura 1 - Representação esquemática da estrutura wurtzita do ZnO. 
 
Fonte: Autor, 2019. 
 
Na prática, a estrutura wurtzita do ZnO se desvia do arranjo ideal, 
alterando a relação c/a ou a relação b/c (também chamado de parâmetro u). As razões c/a 
observadas experimentalmente são menores do que as ideais, entretanto existe uma forte 
correlação entre a razão c/a e o parâmetro u, tal que quando a relação c/a diminui o parâmetro 
u aumenta de tal forma que as quatro distâncias tetraédricas permanecem quase constantes 
através de uma distorção de ângulos devido às interações polares de longo alcance (ÖZGÜR, 
MORKOÇ, 2009). Essas alterações estruturais permitem a obtenção de ZnO com diferentes 
propriedades eletrônicas e interfaciais, tais como energia de superfície, defeitos de 
superfície, estrutura eletrônica e transporte de carga (HEWLETT; McLACHLAN, 2016). 
 
2.1.2 Óxido de Zinco em CSSC 
 
Devido às propriedades do ZnO e sua variedade de possibilidades de 
nanoestruturas, este semicondutor é amplamente utilizado em aplicações relacionadas a 
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conversores de energia, tais como CSSCs (CHATTERJEE, 2018). Muitos trabalhos 
relataram o aumento da eficiência de conversão de energia aumentando a área de superfície 
ativa por meio da modificação das nanoestruturas. Apesar disso, a maior eficiência de CSSCs 
obtida usando ZnO como fotoânodo é de aproximadamente 5 %, muito baixa quando 
comparada com as CSSCs de óxido de titânio (TiO2), que é de aproximadamente 11 % (TAN, 
KAWAMURA, MATSUDA, 2017).  
Embora o ZnO possua muitas características em comum com o TiO2, como 
transparência, afinidade e nível de energia do bandgap, existem fatores que limitam seu 
desempenho, como sua degradação por corante ácido, que é comumente utilizado em CSSCs 
(MARTINSON et al, 2009). A degradação ocorre devido aos íons H+ presentes no corante, 
que entram em contato com a superfície do ZnO e promovem a dissolução de átomos de 
zinco. Estes átomos de zinco livres no corante formam complexos estáveis que reduzem a 
injeção de elétrons do corante e a transferência de carga para ZnO (ZHANG et al. 2009). 
Portanto, é indicado utilizar um tempo de sensibilização menor a fim de evitar a formação 
da camada complexa, Guerin et al (2010) indica cerca de três horas. Apesar disso, fotoânodos 
de nanotubos de ZnO podem apresentar coeficiente de difusão efetivo com 3 ordens de 
magnitude maior que os fotoânodos à base de TiO2, que pode possibilitar melhor coleta de 
carga elétrica (MARTINSON et al, 2009). Também pode-se utilizar métodos de 
recobrimento de partículas ou estudar outros tipos fotossensibilizadores, visando diminuir o 
processo de recombinação e melhorar a faixa de absorção dos fótons, respectivamente (TAN, 
KAWAMURA, MATSUDA, 2017).  
  
2.2 PRINCÍPIO DE FUNCIONAMENTO DAS CSSC 
 
As CSSCs são formadas por óxidos semicondutores com corante 
quimissorvido sobre sua superfície - depositados sobre um substrato de óxido condutor 
transparente (OCT). Na outra extremidade da CSSC há um contra-eletrodo, e entre eles tem-
se o eletrólito, normalmente o par redox a base de I-/I3
-. O contra-eletrodo possui uma fina 
camada de platina (Pt) a fim de catalisar a reação do par redox do eletrólito, a platina é 
depositada, em geral, via decomposição térmica do ácido de hexacloroplatínico (fórmula 
química H2PtCl6). Na Figura 2 tem-se a representação da arquitetura descrita das CSSCs, 
sem escala (HAGFELDT, VLACHOPOULOS, 2017). 
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Figura 2 - Exemplo de arquitetura das CSSCs. 
 
Fonte: GOÉS, p. 29, 2010. 
 
O mecanismo cinético das CSSCs inicia com a absorção de luz feita pelo 
corante (C), em seguida, o elétron do corante é excitado do orbital molecular preenchido de 
mais alta energia (HOMO siga em inglês para Highest Occupied Molecular Orbital) para 
orbital molecular vazio de mais baixa energia (LUMO siga em inglês para Lowest 
Unoccupied Molecular Orbital). O corante excitado (C*) transfere um elétron para a banda 
de condução (BC) do semicondutor (S) e por difusão o elétron é transportado ao óxido 
condutor transparente (OCT). Ao chegar ao OCT, os elétrons são conduzidos para o contra-
eletrodo via circuito externo, enquanto o eletrólito (E) aceita os elétrons provenientes do 
contra-eletrodo, tendo a platina como catalisador. Para fechar o circuito, o triiodeto (I3-) 
reage com os elétrons provenientes do contra-eletrodo, formando iodeto (I-), que reduz a 
molécula do corante oxidado (C+). Se não ocorressem perdas de elétrons por reações 
paralelas seria possível chegar ao potencial teórico máximo (1,8 eV) e a uma eficiência 
máxima do dispositivo (HAGFELDT, VLACHOPOULOS, 2017). 
Em resumo, ocorrem as seguintes reações no dispositivo (GOÉS, 2010): 
 
𝐶/𝑆 + ℎ𝜈 → 𝐶∗/𝑆 Excitação (2.1) 
𝐶∗/𝑆 → 𝐶+ 𝑆⁄ + 𝑒𝑏𝑐
−  Injeção (2.2) 
𝐶∗/𝑆 → 𝐶/𝑆 Relaxação (2.3) 
𝐶+ 𝑆⁄ + 𝑒𝑏𝑐
− → 𝐶 𝑆⁄  Recombinação (2.4) 
𝐶+ 𝑆⁄ + 𝐸 → 𝐶 𝑆⁄ + 𝐸+ Regeneração do corante (2.5) 
𝐸+ + 𝑒𝑏𝑐
− (𝑆) → 𝐸 - Recaptura do elétron (2.6) 
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Na Figura 3 apresenta o esquema de funcionamento de uma CSSC’s ideal, 
ou seja, desconsiderando as reações de recombinação e relaxação. 
Figura 3 - Esquema de funcionamento das CSSC's desconsiderando as reações de perdas de carga. 
 
Fonte: Adaptado de GÓES, 2010. 
 
2.3 LÍQUIDOS IÔNICOS 
 
A definição mais básica do que é um líquido iônico (LI) se resume a “um 
material iônico que é líquido abaixo de 100 °C”, mas isso deixa uma ampla interpretação 
para o termo material. Alguns autores limitam a definição para somente a cátions com ânions 
discretos, como por exemplo BF4
− e NO3
−. Entretanto esta definição exclui o trabalho 
original sobre o cloroaluminato ([AlCl4]
-) (WILKES et al, 1982) e outros sistemas eutéticos 
(apresentam ponto de fusão inferior ao dos componentes puros), que utilizam íons Cl- como 
ânion, por exemplo. Portanto, os líquidos iônicos foram posteriormente separados em 
primeira e segunda geração, no qual os líquidos iônicos de primeira geração são aqueles 
baseados em sistemas eutéticos e líquidos iônicos de segunda geração têm ânions. Outros 
procuraram dividir ainda mais os líquidos de primeira geração em diferentes subtipos, 
dependendo da natureza do ácido de Lewis, ou Brønsted, que complexa. Por fim, há um ao 
consenso de que LIs são sais orgânicos, compostos inteiramente de íons, que são líquidos 
em temperaturas menores que 100 °C (ENDRES, ABBOTT, MACFARLANE, 2017). 
Em geral, os líquidos iônicos se formam porque a carga nos íons é 
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deslocada, levando a uma redução na energia de rede. Em sua maioria são descritos pelo 
equilíbrio (ENDRES, ABBOTT, MACFARLANE, 2017): 
 
cátion + ânion + agente complexante ⇌ cátion + ânion complexo         (2.7) 
 
Líquidos iônicos com ânions discretos têm uma estrutura aniônica fixa, em 
sua maioria são hidrofílicos, e a absorção de água tem um efeito significativo sobre a 
viscosidade e condutividade destes líquidos, já que em meio aquoso eles se comportam como 
sais (JAROSIK et al, 2006).   
Foi demonstrado por Li et tal (2008) que os LIs promovem um aumento 
de área superficial em nanopartículas, assim como ao incorporá-los como solvente na síntese 
pode-se obter estruturas diferenciadas, de alta porosidade. Devido a esta característica em 
especial, utilizou-se o líquido iônico TEA-PS.BF4 sintetizados pelo grupo, na síntese das 
nanopartículas de ZnO e foi avaliada sua influência na morfologia dos filmes de óxido de 
zinco e na eficiência final quando aplicados em CSSC. 
 
2.4 PRODUÇÃO DE HIDROGÊNIO 
 
Uma forma de produção de hidrogênio de maneira eficiente e limpa é a 
clivagem fotoeletroquímica da água (SHARMA et al, 2017). Nesse sistema, a geração de 
hidrogênio é feita por eletrólise fotoinduzida da água, de tal forma que a interface 
semicondutor/eletrólito (ânodo) forma oxigênio e a interface Pt/eletrólito (cátodo) forma 
hidrogênio, conforme esquematizado na Figura 4. Segundo Brennaman et al (2016) o 
mecanismo cinético da clivagem fotoeletroquímica da água é similar ao das CSSC, inicia 
com a absorção do fóton de luz pelo corante, excitando o elétron do orbital HOMO até o 
orbital LUMO do corante, o corante excitado transfere o elétron para a banda de condução 
do semicondutor e este elétron é transportado ao OCT por difusão. O elétron é transferido 
para o catalisador de platina (Pt0) para a ativação e então ocorre a oxidação de água. São 
necessários quatro fótons para que o catalisador retorne ao estado inicial, conforme a reação 
(BRENNAMAN, 2016): 
 
2𝐻2𝑂 + 4ℎ𝜈 → 2𝐻2 + 𝑂2                                               (2.8) 
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Figura 4 - Esquema de produção de hidrogênio por clivagem fotoeletroquímica da água. 
 
Fonte: Adaptado de BRENNAMAN et al, 2016. 
 
Os semicondutores mais estudados para aplicação nesse processo são 
óxidos, tais como ZnO, TiO2, WO3, BiVO4 e Fe2O3 (FAN et al, 2011; ZHANG et al, 2008; 
LIN et al, 2013; YENGANTIWAR et al, 2017; CHAKRABORTY et al, 2016). O ZnO se 
destaca nas reações de oxidação de água devido à alta mobilidade eletrônica, como já citado, 
banda de condução mínima igual a -0,31 V e banda de valência máxima igual a 2,89 V, 
ambas em relação ao eletrodo padrão de hidrogênio (GRÄTZEL, 2001; SHARMA et al, 
2017).  
 
2.5 ANÁLISES 
 
As análises realizadas no presente trabalho estão divididas em 
caracterização das nanoestruturas de ZnO e dos dispositivos de conversão de energia 
montados, as CSSCs. A microscopia eletrônica de varredura (MEV), a análise de imagens, 
a espectroscopia Raman, a espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier e 
a difração de raios X permitem caracterizar as nanoestruturas e os filmes de óxido de zinco, 
a curva de densidade de corrente em função do potencial (j-V) e espectroscopia de 
impedância eletroquímica fornecem parâmetros como a eficiência das CSSCs e a resistência 
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de transferência de carga, respectivamente. 
 
2.5.1 Microscopia Eletrônica de Varredura 
 
O microscópio eletrônico de varredura (MEV) é um equipamento que cria 
imagens ampliadas em escala manométrica, revelando informações em escala microscópica 
sobre o tamanho, forma, composição, cristalografia e outros propriedades físicas e químicas 
de materiais (GOLDSTEIN et al, 2018). 
O princípio básico de funcionamento do MEV envolve a criação de um 
feixe de elétrons por meio da emissão de uma fonte de elétrons. A energia dos elétrons neste 
feixe, E0, normalmente varia de 0,1 a 30 keV. Após a emissão e aceleração dos elétrons, o 
feixe de elétrons é modificado por aberturas magnéticas, lentes eletrostáticas ou bobinas 
eletromagnéticas, que agem reduzindo sucessivamente o diâmetro do feixe a fim de colocá-
lo sequencialmente em uma série de locais próximos no material analisado (GOLDSTEIN 
et al, 2018).  
Em cada um desses locais a interação dos elétrons com o material produz 
dois produtos eletrônicos de saída: 
1) Elétrons retroespalhados (BSE, sigla em inglês para backscattered 
electrons): São elétrons do feixe que emergem da amostra com uma 
grande fração de sua energia incidente intacta, pois sofrem 
espalhamento e deflexão pelos campos elétricos dos átomos 
presentes na amostra (GOLDSTEIN et al, 2018);  
2) elétrons secundários (SE, sigla em inglês para Secondary 
Electrons): São elétrons que escapam da superfície do material após 
os elétrons do feixe ejetarem os átomos da amostra (GOLDSTEIN 
et al, 2018).  
Em cada localização do feixe, os sinais dos elétrons são medidos usando 
um ou mais detectores de elétrons, geralmente um Thornley detector, para elétrons 
secundários, e um detector de BSE, que é insensível a SE. Para cada um desses detectores, 
o sinal medido em cada varredura na amostra é digitalizado e registrado na memória do 
computador, formando um pixel (GOLDSTEIN et al 2018).  
O MEV opera em pressões inferiores à atmosférica, ao mínimo inferior a 
10−4 Pascal, a fim de minimizar o espalhamento indesejado, assim como evitar o contato dos 
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BSE e SE com átomos e moléculas da atmosfera gasosa (GOLDSTEIN et al, 2018).  
 
2.5.2 Difração de Raios X 
 
Os raios X são considerados radiação eletromagnética de comprimento de 
onda entre 10-5 Å e 100 Å, e podem ser produzidos pela desaceleração de elétrons de alta 
energia ou pela transição eletrônica de elétrons em átomos. Quando átomos presentes em um 
cristal interagem com a radiação é produzido um espalhamento, que leva a interferências 
construtivas e destrutivas entre os raios espalhados, pois as distâncias entre os centros de 
espalhamento possuem a mesma ordem de grandeza que o comprimento de onda dos raios 
X. Este processo é chamado de difração (WASEDA, MATSUBARA, SHINODA, 2011).  
Em síntese, a difração representa os fenômenos citados, levando em 
consideração a interação entre os elétrons do material e os raios X incidentes. A difração é 
uma importante ferramenta para análise qualitativa e quantitativa de materiais, em especial 
aos cristalinos, já que a partir dos difratogramas de raios X pode-se identificar as fases 
cristalinas e alterações nos parâmetros estruturais, tais quais a, b, c e u citados anteriormente. 
Do ponto de vista quantitativo, no presente trabalho aplicou o Método de 
Rietveld como ferramenta de análise. O método de Rietveld é um procedimento de 
refinamento de estruturas, que refina parâmetros relacionados à cela unitária, posições 
atômicas, etc, obtidos a partir de padrões cristalográficos (referenciais), de forma que o 
difratograma resultante seja próximo aos dados obtidos na difração de raios X (WILL, 2006).  
Para tanto, aplica-se o método dos mínimos quadrados para a regressão 
dos parâmetros iniciais aos dados do difratograma experimental, sendo que os parâmetros 
iniciais devem ser razoavelmente próximos aos valores finais. Além disso, a sequência na 
qual os diferentes parâmetros estão sendo refinados precisa ser cuidadosamente escolhida, 
já que as variações nos parâmetros de forma causam alterações na intensidade dos picos, 
tendo como consequência a divergência entre os valores reais e refinados (WILL, 2006). 
 
2.5.3 Espectroscopia Raman 
 
A espectroscopia Raman envolve o estudo da interação da radiação com as 
vibrações moleculares. Mais especificamente, é a dispersão de luz inelástica entre dois 
fótons, pois o fóton incidente possui uma energia muito maior do que a vibração das 
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moléculas que constituem o material analisado, e este fóton incidente perde parte de sua 
energia para a vibração molecular e o restante da energia é espalhada na forma de fóton com 
frequência reduzida (LARKIN, 2011). Esse fenômeno é conhecido como espalhamento 
Raman. 
No caso da espectroscopia Raman, a interação entre luz e matéria é uma 
condição de ressonância envolvendo a polarização Raman da molécula (SMITH; DENT, 
2005). Experimentalmente, um laser é usado para irradiar na amostra radiação 
monocromática, nos espectros ultravioleta, visível e infravermelho (785 e 1064 nm) 
(SMITH; DENT, 2005; LARKING, 2011). Os fótons provenientes do laser sofrem o 
fenômeno de espalhamento Raman e perdem energia para as coordenadas vibracionais 
específicas da amostra, causando uma mudança na polarizabilidade da luz incidente 
(SMITH, DENT, 2005; LARKING, 2011). Com a alteração da polarizabilidade, observa-se 
o espectro Raman, com picos característicos para cada grupo de compostos orgânicos e 
inorgânicos presentes em uma determinada amostra ou composto (LARKIN, 2011). 
 
2.5.4 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier  
 
Similarmente à espectroscopia Raman, a Espectroscopia no Infravermelho 
com Transformada de Fourier (FTIR) também relaciona a interação da radiação com 
vibrações moleculares, mas difere na maneira pela qual a energia dos fótons é transferida 
para a molécula. A espectroscopia no infravermelho mede as transições entre os níveis de 
energia vibracional molecular como resultado da absorção da radiação infravermelho. Nesta 
análise, a interação entre luz e matéria é uma condição de ressonância envolvendo a transição 
elétrica entre os níveis de energia vibracional (LARKIN, 2011). 
Nessa técnica, a amostra recebe um feixe contendo muitas frequências de 
luz e o detector mede o quanto desse feixe é absorvido pela amostra (GRIFFITHS; 
HASETH, 2007). Em seguida, o feixe é modificado para conter uma combinação diferente 
de frequências, fornecendo um segundo ponto de dados (LARKING, 2011; GRIFFITHS; 
HASETH, 2007). Esse processo é repetido várias vezes durante um curto período de tempo 
e o próprio software do equipamento aplica os dados em um algoritmo conhecido como 
transformada de Fourier, de forma a inferir qual é a absorção ou transmitância da amostra 
em cada comprimento de onda (LARKING, 2011; GRIFFITHS; HASETH, 2007).  
Cada grupo funcional absorve/transmite em comprimentos específicos e, 
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analogamente à espectroscopia Raman, pode-se inferir a composição de material, entre 
outras propriedades, a partir do espectrograma (LARKING, 2011). 
 
2.5.5 Análise de Imagens 
 
 
A análise de imagens consiste em uma técnica de manipulação 
computacional de imagens digitais, a fim de quantificar informações a respeito de 
características de partículas e filmes, tal como porosidade, distribuição de diâmetro de 
partículas, fatores de forma, diâmetro médio, entre outros (SOILLE, 2013).  
As imagens podem ser obtidas de diversa fontes, desde câmeras 
fotográficas até microscópios, contando que tenha contraste suficiente para ser possível a 
manipulação das imagens. A maior dificuldade desta técnica é transformar o que vemos nas 
imagens digitais em uma imagem que possa ser convertida em uma linguagem 
computacional (SOILLE, 2013). Normalmente, transforma-se a imagem digital em uma 
imagem binária (duas cores) com o auxílio de um programa computacional, a imagem deve 
ser cuidadosamente alterada, a fim de que ao final o programa receba a imagem binária mais 
fiel à original possível (SOILLE, 2013). 
 
2.5.6 Curva Corrente-potencial  
 
A curva corrente-potencial é amplamente utilizada na caracterização de 
dispositivos fotoeletroquímicos. Nessa técnica o potencial é varrido em um intervalo fixo e 
invertido em um certo ponto, enquanto a corrente é monitorada continuamente. A corrente 
medida surge de reações de transferência de elétrons no eletrodo (processo Faradáico) e 
devido a carregamento capacitivo da interface eletrodo/eletrólito (processo não Faradáico) 
(HAGFELDT et al, 2010).  
Da curva j-V (densidade de corrente em função do potencial) é possível 
obter as informações do dispositivo eletroquímico, como eficiência, fator de preenchimento, 
potencial de circuito aberto, corrente de curto circuito e potência máxima, conforme a Figura 
5. A corrente de curto circuito (ICC) é a corrente da célula quando nenhum potencial é 
aplicado; o potencial de circuito aberto (VCA) é o potencial da célula quando a corrente é 
zero; a eficiência (η) é a relação entre o potencial máximo da célula solar e a energia da 
radiação incidente, esquematizada na Equação 2.9; o fator de preenchimento (FP) é a razão 
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entre o potencial máximo e o produto de corrente de curto circuito e o potencial de circuito 
aberto, esquematizado na Equação 2.10; a potência máxima (Pmax) é o ponto de inflexão da 
curva e a partir do Pmax determina-se o potencial máximo (Vmax) e da corrente máxima (Imax), 
utilizados para os cálculos de eficiência e fator de preenchimento (GOÉS, 2010). 
 
Figura 5 - Parâmetros da curva j-V. 
 
Fonte: GÓES, p. 42, 2010. 
 
O cálculo da eficiência é feito pela seguinte relação: 
η =
Imax∙Vmax
Iinc
× 100                                             (2.9) 
no qual Iinc é a intensidade da luz incidente equivalente a 100 mW.cm
-2 (1 sol).  
Já o cálculo do FP utiliza a seguinte relação: 
FP =
Imax∙Vmax
ICC∙VCA
                                                  (2.10) 
O FP representa a relação do comportamento da curva de energia máxima, 
definida pela ICC e VCA, e o comportamento real da curva de energia para uma interface 
semicondutor/eletrólito. Em um dispositivo com o fator de preenchimento igual a 1 a área 
do retângulo azul tem o mesmo valor da área do retângulo verde. Normalmente as CSSC’s 
que utilizam óxido de zinco como semicondutor apresentam um FP entre 0,4-0,7 (CHOU; 
HSU, 2016; FANG et al, 2015). 
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2.5.7 Espectroscopia de Impedância Eletroquímica 
 
A espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) é uma ferramenta útil 
para o estudo dos processos de transferência de carga e transporte de massa que ocorrem 
dentro das CSSCs (FABREGAT-SANTIAGO et al, 2005). A EIE é baseada na aplicação de 
uma perturbação em um sistema e analisar a resposta do potencial ou corrente em função da 
frequência. Geralmente é realizada através do uso de um analisador de resposta de frequência 
(FRA, sigla do inglês Frequency Response Analysis) e pode ser realizado em configuração 
de 2 ou 3 eletrodos, dependendo da ausência (2 eletrodos) ou da presença (3 eletrodos) de 
um eletrodo de referência, cujo potencial é conhecido e fixo. Um potencial constante (CC) 
pode ser sobreposto ao sinal CA, sendo que a amplitude deste último deve ser tão baixa 
quanto possível, a fim de considerar o sistema em estudo como pseudolinear. A frequência 
pode abranger uma ampla faixa, geralmente de alguns MHz até poucos mHz (SACCO, 
2017).  
Durante as medições de EIE, um pequeno sinal de tensão sinusoidal 
V(ω,t), aplicada ao sistema, e a corrente de resposta, I (ω, t), é medida nas mesmas 
frequências. A impedância Z (ω, t) relacionada ao sistema pode ser calculada através da lei 
de Ohm como (SACCO, 2017): 
 
𝑍(𝜔, 𝑡) =
𝑉(𝜔,𝑡)
𝐼(𝜔,𝑡)
=
𝑉0
𝐼0
𝑒𝑖𝜃 = |𝑍(𝜔)|𝑒𝑖𝜃                              (2.11) 
 
No qual |Z| é o módulo, 𝜔 a frequência angular e θ a fase da impedância. A Equação 2.8 
pode ser modificada utilizando a relação de Euler para números complexos (SACCO, 2017): 
 
𝑍(𝜔, 𝑡) = |𝑍(𝜔)|(cos𝜃 +𝑖𝑠𝑒𝑛𝜃) = 𝑍′(𝜔) + 𝑖𝑍′′(𝜔)               (2.12) 
 
tal que Z’=|Z|cos𝜃 e Z’’=|Z|sen𝜃 são as partes reais e imaginárias da impedância, 
respectivamente. Da Equação 2.9, o modulo (|Z|) e a fase (𝜃) podem ser obtidos a partir das 
seguintes relações matemáticas (SACCO, 2017): 
 
|𝑍(𝜔)| = √𝑍′2(𝜔) + 𝑍′′²(𝜔)                                      (2.13) 
𝜃(𝜔) = 𝑡𝑔−1(
𝑍′(𝜔)
𝑍"(𝜔)
)                                             (2.14) 
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Comumente a impedância é representada graficamente, tendo Z” na 
coordenada e Z’ na abcissa, esta representação é chamada de gráfico de Nyquist. Mesmo que 
nem sempre seja observado na literatura, é recomendado empregar eixos isométricos neste 
tipo de gráfico, já que desta forma é possível detectar imediatamente a presença de 
comportamento capacitivo não ideal (SACCO, 2017). 
Além da linearidade discutida acima, outras três condições devem ser 
atendidas para obter dados confiáveis de uma medição de EIE: causalidade, estabilidade e 
finitude. Causalidade significa que a resposta do sistema em estudo tem que depender apenas 
da entrada de corrente alternada (CA), e não de qualquer outro estímulo externo. Estabilidade 
significa que o sistema que está sendo medido deve permanecer em um estado estacionário 
até que uma fonte externa forneça energia (isto é, a voltagem CA) e deve retornar ao mesmo 
estado após o término da perturbação, isso implica que durante todo o tempo necessário para 
medir o espectro de impedância, o sistema não deve sofrer desvios. Finitude significa que os 
valores de impedância real e imaginária devem ser finitos em toda a faixa de frequência 
(SACCO, 2017).  
Em CSSCs, esta técnica provou ser imprescindível para identificar os 
processos de transferência de carga nas diferentes interfaces do dispositivo (WANG et al, 
2006). Os processos de transferência de carga em altas frequências comumente são limitados 
pela cinética de reações que ocorrem no contra-eletrodo. Já a resistência observada em 
frequências intermediárias é referente às reações de recombinação de elétrons na interface 
eletrólito/semicondutor, combinada com a capacitância química dos elétrons do 
semicondutor. A resistência em baixas frequências está relacionada aos processos de 
transferência de massa dos dispositivos (GÓES et al, 2012). Tipicamente, o gráfico de 
representação da espectroscopia de impedância de células solares apresenta três 
semicírculos, relacionados a cada um dos mecanismos citados cima. 
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3. METODOLOGIA  
 
Nesta seção estão descritas as metodologias desenvolvidas durante a 
elaboração deste trabalho, tanto em relação à síntese das nanoestruturas de óxido de zinco 
quanto em relação à montagem dos protótipos de células solares sensibilizadas por corante.  
Os seguintes reagentes foram utilizados: acetato de zinco dihidratado 
(Labsynth®), ácido acético glacial (Labsynth®), hidróxido de sódio (Labsynth®), Triton X-
100®, álcool etílico absoluto (Labsynth®), corante orgânica N719 (Solaronix®), ácido de 
hexacloroplatina (Sigma-Aldrich®), iodeto de lítio (Sigma-Aldrich®), iodo (Sigma-
Aldrich®), ácido tetrafluorobórico (Sigma-Aldrich®) e detergente para vidrarias (Extran®). 
Os equipamentos e vidrarias utilizados para o desenvolvimento do projeto 
são: forno do tipo mufla com rampa de aquecimento, banho ultrassônico, pHmetro digital, 
manta de aquecimento com agitador magnético, balança analítica, prensa térmica, pistola de 
ar quente, placa de toque, espátula de metal, almofariz e pistilo de ágata, béquer, bastão de 
vidro, fita mágica® (Marca 3M), termoplástico (Surlyn®), balão volumétrico, pipeta 
volumétrica, placa de Petri e vidro de relógio. 
 
3.1 SÍNTESE DO LÍQUIDO IÔNICO  
 
O líquido iônico TEA-PS.BF4 foi sintetizado pelo Grupo de Pesquisa 
utilizando a metodologia descrita por Arguello (2019). A síntese consiste na reação de ~57 g 
do precursor TEA-PS dissolvido em ~32 mL de ácido tetrafluorobórico à temperatura 
ambiente. Após 2 h sob agitação constante e a 90 ºC, a água foi removida sob pressão 
reduzida, produzindo ~90 g do líquido iônico. 
 
3.2 SÍNTESE DO ÓXIDO DE ZINCO 
 
A síntese do óxido de zinco foi adaptada da metodologia descrita por 
Cheng e Samulski (2004). Tem-se como precursores o acetato de zinco e o hidróxido de 
sódio, ambos em soluções de etanol, com concentração de 0,1 M e 0,5 M, respectivamente. 
Preparou-se 25 mL de solução de acetato de zinco e 50 mL de solução de hidróxido de sódio, 
para tanto aferiu-se a massa de cada um dos reagentes em balança analítica, com o auxílio 
do vidro de relógio e espátula, e transferiu-se o material para os respectivos balões 
volumétricos. Os balões volumétricos foram completados com etanol e submetidos ao banho 
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ultrassônico até completa dissolução dos sólidos. 
A solução de hidróxido de sódio foi adicionada sobre a solução de acetato 
de Zinco sob agitação magnética constante por 20 minutos e verifica-se o pH da solução com 
um pHmetro digital. A solução resultante foi transferida para um reator de 
politetrafluoretileno (Teflon®), que foi inserido em uma autoclave de aço inoxidável. A 
autoclave foi aquecida a 180 ºC por 55 horas em um forno confeccionado pela autora em 
parceria com o Grupo de Pesquisa de Desenvolvimento de Baterias Industriais da Fundação 
Parque Tecnológico da Itaipu. Na Figura 6 tem-se a fotografia do forno fabricado para 
aplicação hidrotermal. 
 
   Fonte: Autor, 2019. 
 
O líquido iônico foi solubilizado na solução de acetato de zinco, variando 
sua concentração de 5 a 15 % em relação à massa de acetato de zinco adicionada. Na Tabela 
1 apresentam-se os experimentos realizados, incluindo a codificação da amostra e a 
Figura 6 - Forno de baixo custo utilizado na síntese do ZnO. 
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concentração de líquido iônico referente. 
 
Tabela 1 - Planejamento experimental da síntese do óxido de Zinco nanoestruturado. 
Código da Amostra Temperatura (ºC) Concentração de L.I. (%m/m) 
Z0 180 0 
Z05 180 5 
Z15 180 15 
Fonte: Autor, 2019. 
 
Após atingir a temperatura ambiente, retirou-se a autoclave do forno e o 
pó em suspensão produzido foi lavado com água destilada e etanol e calcinado a 440 ºC para 
remoção de toda a matéria orgânica. 
A ilustração das etapas de síntese do óxido de zinco desenvolvida 
encontra-se na Figura 7 abaixo. 
 
Figura 7 - Fluxograma das etapas da síntese de óxido de zinco. 
 
Fonte: Autor, 2019. 
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3.3 PASTA DE ÓXIDO DE ZINCO 
 
Para a confecção da pasta de óxido de zinco, que consiste em uma 
suspensão, adicionou-se o ZnO sintetizado no almofariz de ágata e o pó foi macerado. Após 
a maceração foram adicionados a solução de ácido acético 5 % (v/v) e o Triton X-100® aos 
poucos, até atingir a viscosidade desejada.  
O ácido acético tem como função solubilizar as nanopartículas, além disso 
estudos mostraram uma melhoria da adesão, da interligação de partículas e da inibição de 
agregados ao incorporar ácido acético em suspensões de óxido de TiO2 (GEMEINER; 
MIKULA, 2015). Já o Triton X-100® é um surfactante não iônico, que atua como uma ponte 
entre o material particulado e a fase líquida, formando uma única fase (TADROS, 2016). 
 
3.4 PREPARO ÓXIDO CONDUTOR TRANSPARENTE (OCT) 
 
Antes da montagem das CSSC, se faz necessária a limpeza do OCT que 
foi utilizado como substrato. A lavagem foi realizada em seis etapas sucessivas, combinando 
solução de detergente para vidrarias Extran®, etanol e banho ultrassônico, e como finalização 
a secagem com pistola de ar quente a 300 ºC. 
 
3.5 MONTAGEM DAS CÉLULAS FOTOELETROQUÍMICAS 
 
Ao todo foi montada uma CSSC para cada amostra. A suspensão de ZnO foi 
aplicada no OCT pela técnica espalhamento mecânico, que consiste em espalhar, com o auxílio de 
um bastão de vidro, a suspensão em uma área de aproximadamente 0,25 cm² delimitada pela fita 
mágica® (3M). Os eletrodos foram levados ao forno do tipo mufla com uma rampa de aquecimento 
até 450 ºC, conforme a Tabela 2. 
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Tabela 2 - Rampa de temperatura para calcinação dos filmes de semicondutor. 
    Passo Temperatura Inicial (ºC) Temperatura Final (ºC) Tempo (min) 
1 80 150 35 
2 150 150 15 
3 150 250 25 
4 250 250 15 
5 250 350 35 
6 350 350 15 
7 350 450 50 
8 450 450 30 
Fonte: Autor, 2019. 
 
Esta rampa de aquecimento é utilizada a fim de evitar a evaporação abrupta 
dos compostos presentes na presta, formando, como consequência, rachaduras nos filmes 
dos eletrodos. 
Os OCT’s com o filme de semicondutor, chamados de eletrodo de trabalho, 
foram retirados do forno a uma temperatura de aproximadamente 80 ºC e imediatamente 
inseridos em béquer contendo a solução 0,5 mM de corante N719 (Di-tetrabutylammonium 
cisbis(isothiocyanato)bis(2,2′-bipyridyl-4,4′-dicarboxylato)Ru(II), Solaronix®) em etanol 
absoluto. Os filmes permaneceram no corante até a adsorção aparente do corante no filme 
semicondutor (~24 horas), resultando na confecção do fotoânodo. O contra-eletrodo foi 
ativado via decomposição térmica de ácido hexacloroplatínico (H2PtCl6). Adicionou-se uma 
fina camada de ácido hexacloroplatínico no OCT limpo e este foi levado ao forno tipo mufla 
a 400 ºC por 15 minutos. Aplicou-se uma suspensão de prata nas extremidades dos eletrodos 
de trabalho e contra-eletrodo, a fim de melhorar o contato das CSSC com o sistema de coleta 
de dados.  
Após a secagem da suspensão de prata nos eletrodos, os dispositivos foram 
montados na configuração sanduíche, tal que o contra-eletrodo e o eletrodo de trabalho foram 
fixados com termoplástico (50 μm, Surlyn® 1702). O eletrólito (par redox I-/I-3, 0,5 M de 
iodeto de lítio (LiI), 0,5 M de methylbenzimidazole (MBI), 0,05 M de iodo (I2)) foi 
adicionado entre o eletrodo de trabalho e contra-elétrodo por meio de um furo no contra-
eletrodo.  
Na Figura 8 está apresentado um esquema das etapas de preparo dos 
dispositivos fotoeletroquímicos. 
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Figura 8 - Fluxograma das etapas de preparo dos dispositivos fotoeletroquímicos. 
 
          Fonte: Autor, 2019. 
 
3.6 ANÁLISES 
 
As amostras de óxido de zinco sintetizadas foram caracterizadas por meio 
da difração de raios X, usando o difratômetro PANalytical, modelo EMPYREAN (40 kV x 
20 mA), com radiação de cobre (Cu Kα (λkα1=1,5405 Å, λkα2=1,5444 Å, Ikα1/ Ikα2=0,5)), 
localizado no Laboratório Interdisciplinar de Ciências Físicas da UNILA. Os ensaios foram 
realizados no intervalo angular entre 20° e 120° (2θ), com varredura contínua, passo de 
varredura igual a 0,013° (2θ), aproximadamente 0,29 s por passo e fenda de divergência de 
0,76 mm. Posteriormente os dados no DRX foram refinados pelo método de Rietveld 
(RIETVELD, 1969), utilizando o programa GSAS (do inglês General Structure Analysis 
System) (LARSON & VON DREELE, 2000), pela interface gráfica EXPGUI (TOBY, 2001). 
A função pseudo-Voigt de Thompson-Cox Hastings foi empregada para ajustar os perfis dos 
picos (FINGER; COX; JEPHCOAT, 1994). Para o cálculo da microdeformação foi utilizado 
o modelo de Peter Stephens (STEPHENS, 1999). Os valores experimentais foram 
comparados aos teóricos disponíveis nas fichas ICSD (do inglês Inorganic Crystal Structure 
Database) n° 202242. O silício (NIST, sigla em inglês para National Institute of Standards 
and Technology) foi usado como padrão para obter as informações do alargamento 
instrumental. 
As amostras de óxido de zinco calcinadas a 440 °C após da preparação da 
pasta foram caracterizadas por espectroscopia no infravermelho com transformada de 
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Fourier, usando o espectrômetro da PerkinElmer, modelo Frontier. As amostras foram 
maceradas e incorporadas individualmente ao brometo de potássio (KBr) e transformadas 
em pastilhas. Os ensaios foram realizados na faixa de 4000 a 300 cm-1 e resolução espectral 
de 2 cm-1. 
A morfologia e área superficial dos filmes preparados foram analisadas 
por microscopia eletrônica de varredura usando o microscópio Tescan, modelo Vega 3 
LMU. A porosidade dos filmes foi calculada a partir das imagens do MEV, utilizando o 
software de análise de imagens ImageJ (NIH, 2019), fundamentado no trabalho de 
Ravanbakhsh et al (2018).  
Os filmes também foram caracterizados em relação à estrutura cristalina 
por espectroscopia Raman, utilizando o espectrômetro da Horiba, modelo LabRAM HR 
Evolution®, com fonte de excitação de 532 nm com potência de saída máxima de 20 mW. 
Os ensaios foram realizados com tempo de aquisição igual a 35 s, número de aquisição por 
janela de 5, grade de difração de 600 g.mm-1, abertura de 400 μm e objetiva de 100X. Ambos 
os equipamentos estão localizados na Universidade Federal de Uberlândia (UFU) e as 
análises foram realizadas em parceria com o Prof. Dr. Jefferson Luís Ferrari, Instituto de 
Química, UFU, Uberlândia, MG. 
Nos dispositivos solares foram realizadas as análises de curva corrente-
potencial e espectroscopia de impedância eletroquímica, utilizando um potenciostato da 
Autolab - Modelo PGSTAT128N. As medidas foram realizadas com e sem iluminação dentro 
de uma gaiola de Faraday, sendo que a iluminação foi proveniente quatro de lâmpadas de 
LED (marca BMC, modelo DB 1007, cor branca, potência de 7 W) com intensidade de 1 sol 
(1000 W.m-2). Os dados de corrente-potencial (j-V) foram coletados de 0 até -0,8 V. Os 
espectros de impedância foram obtidos com bias de potencial entre 0 e -0,8V na faixa de 
frequência entre 1 MHz e 10 mHz. A amplitude do sinal CA usado foi de 20 mV (rms). 
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4. RESULTADOS  
 
4.1 CARACTERIZAÇÃO ESTRUTURAL DOS PÓS DE ZnO - SEM E COM LI  
 
Os pós de óxido de zinco sintetizadas sem (Z0) e com liquido iônico (Z05 e Z15) 
após a calcinação foram caracterizadas por difração de raios X após a calcinação. Os 
difratogramas obtidos são mostrados na Figura 9.  
 
Figura 9 - Difratogramas de raios X das amostras sintetizadas com ampliação de 36 a 44 (2θ). 
 
Fonte: Autor, 2019. 
 
Os picos de difração observados são equivalentes aos do óxido de zinco 
hexagonal (Ref. ICSD N° 202242). Destaca-se que não se observou fases secundárias nas 
amostras preparadas, inferindo-se que o material tem pureza elevada, considerando os 
limites de detecção do equipamento. 
A partir dos dados da DRX foi realizado o refinamento dos dados pelo 
método de Rietveld. Na figura 10 tem-se o gráfico de Rietveld e na Tabela 3 mostra-se os 
parâmetros de cela unitária e microestrutura (tamanho do cristalito e microdeformação da 
rede) no material. 
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Figura 10 - Gráfico de Rietveld das amostras (a) Z0, (b) Z05 e (c) Z15. 
 
Fonte: Autor, 2019. 
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Tabela 3 - Parâmetros cristalográficos obtidos após o refinamento pelo Método de Rietveld. 
  Amostras 
Parâmetros Z0 Z05 Z15 
Constantes de Rede  
a = b (Å) 3,2494(3) 3,2505(2) 3,2504(2) 
c (Å) 5,2059(6) 5,2076(4) 5,2072(4) 
c/a (Å) 1,6021 1,6021 1,6021 
Volume da Cela Unitária V (Å3) 47,6030(1) 47,6490(1) 47,6430(1) 
Densidade ρ (g.cm-3) 5,6780 5,6720 5,6730 
Microdeformação 
ε111(x10-4) 3,28 1,46 1,13 
ε101(x10-4) 4,82 2,16 1,65 
Tamanho do Cristalito 
‹t›// (nm) 252,90 274,50 399,70 
‹t›┴ (nm) 216,40 221,40 494,80 
Anisotropia da Forma 
do Cristalito 
τ = ‹t›┴/‹t›// 0,85 0,80 1,23 
Índice de Qualidade do 
Refinamento 
S((χ2)1/2) 1,27 1,41 3,67 
Rwp(%) 2,42 10,64 8,33 
RF2 (%) 5,6500 3,96 2,84 
RB(%) 2,6600 1,99 1,14 
Fonte: Autor, 2019. 
 
De acordo com os dados da Tabela 3, observa-se que a adição de LI 
promove variação nos parâmetros da cela unitária das amostras. O volume da cela unitária 
aumenta ligeiramente com a adição de LI, sendo a amostra com 5 % de líquido iônico a de 
maior volume. De forma similar, os valores dos parâmetros de rede da cela unitária, a e c, 
também aumentam ligeiramente com a adição de líquido iônico, entretanto a relação c/a 
permaneceu constante e próxima de valores encontrados na literatura, o que era esperado, 
indicando que há a distorção dos ângulos a fim de reduzir a entropia da estrutura (SHARMA; 
VASHISHTHA; SHAH, 2014; ÖZGÜR, MORKOÇ, 2009).   
Em contrapartida, a anisotropia do cristalito diminuiu para a amostra com 
5 % de LI (mais isotrópico) e aumentou na amostra com 15% de LI, ambas em comparação 
a amostra Z0. A adição do líquido iônico promoveu um aumento do tamanho do cristalito, 
tanto na componente paralela ao eixo anisotrópico (‹t›//) quanto na perpendicular (‹t›┴), em 
ambas as amostras com LI em comparação a Z0. A microdeformação da rede diminuiu com 
a adição de líquido iônico, tanto na direção [111] quanto da direção [101], indicando que o 
LI promove a redução de microdefeitos nos cristalitos de ZnO. Observou-se também uma 
relação entre a microdeformação e o tamanho do cristalito, conforme o aumento do tamanho 
do cristalito ocorreu a diminuição da microdeformação, sendo que essa relação pode se dar 
que em estruturas maiores as tensões internas são menores (HASSANIEN; AKL; SÁAEDI, 
40 
 
2018). 
Os líquidos iônicos podem alterar o mecanismo de nucleação do ZnO, 
orientando preferencialmente o crescimento das estruturas em certa direção, a fim de reduzir 
a entropia da molécula e, por consequência, do sistema como um todo (ANTONIETTI et al, 
2004; OPREA, 2014; ZHAO et al, 2017). Essa interferência do líquido iônico explica porque 
as amostras com 5 e 15 % de LI apresentaram menores microdefeitos nos cristais, assim 
como maior tamanho de cristalito, já que estes dois parâmetros estão relacionados com o 
processo de nucleação (ZHAO et al, 2017). 
Como mencionado, as amostras também foram caracterizadas utilizando a 
técnica de FTIR e, na Figura 11 estão apresentados os espectros de transmitância das três 
amostras. 
 
. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fonte: Autor, 2019. 
 
O espectro mostra uma transmitância característica do ZnO, onde observa-
se duas bandas de transmitância intensas entre 426 e 483 cm-1 (XIONG et al, 2006). A faixa 
a 426 cm-1 corresponde ao modo E2 do ZnO hexagonal (Raman ativo) e a banda a 483 cm
-1 
pode estar associada aos defeitos das vacâncias dos complexos de oxigênio (VO-complexo) na 
molécula de ZnO (XIONG et al, 2006). A intensidade da banda de vacância de oxigênio 
parece não mudar pela adição de líquidos iônicos, indicando defeitos no bulk do material. 
VO-complexo 
E2 
Figura 11 - Espectros de transmitância no infravermelho das amostras Z0, Z05 e Z15. 
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Entretanto, a adição de líquido iônico promove a diminuição da intensidade da banda E2, 
indicando uma alteração na morfologia (WU et al, 2006). A banda de transmitância em 2300 
cm-1 (círculo vermelho) indica a presença de resíduos –OH e C = O, provavelmente devido 
à presença de CO2 molecular no ar e resíduos do solvente da síntese, o etanol (WU et al, 
2006). 
As bandas de absorção na faixa de 500 cm-1 (círculo azul) são provenientes 
de erros instrumentais, referentes à adsorção de água na amostra após a calibração do 
equipamento com pastilhas de KBr, fazendo com que ocorra fenômenos de absorção de luz 
ao contrário de transmitir. Entretanto, as bandas de transmitância nesta faixa de número de 
onda são características de ligações C − F, existentes no líquido iônico utilizado, inferindo-
se que mesmo após a calcinação das amostras existe um residual de líquido iônico 
(LARKING, 2011; GRIFFITHS; HASETH, 2007). 
 
4.2 CARACTERIZAÇÃO DOS FILMES DE ZnO - SEM E COM LI 
 
Ao todo foram feitos três filmes, um de cada amostra, e as análises abaixo 
são referentes aos filmes das amostras Z0, Z05 e Z15, que foram nomeados com o mesmo 
código dos pós, sendo Z0 sem LI, Z05 com 5 % (m/m) de LI e Z15 com 15 % (m/m) de LI. 
Os filmes apresentaram os seguintes valores de área: 0,33 cm² para Z0, 0,35 cm² para Z05 e 
0,27 cm² para Z15. 
Para a caracterização estrutural dos filmes realizou-se ensaios de 
espectroscopia Raman, dispostos no espectrograma da Figura 12. Um único cristal de ZnO 
hexagonal exibe simetria C6ν e produz seis modos de fótons Raman ativos, mas em diferentes 
geometrias de dispersão, diferentes modos de fótons podem ser detectados. Como mostrado 
na Figura 12, neste estudo foram detectados quatro modos de fóton: 2E2, A1(TO), E2 e E(LO) 
em 333, 381, 440 e 585 cm-1, respectivamente. Esses modos de fótons ativos indicam que os 
cristais de ZnO cresceram sem orientação preferencial quando os filmes foram preparados, 
formando morfologias não ordenadas (HUANG et al, 2003). 
Além disso, verifica-se que a intensidade do pico do fóton E2 diminui à 
medida que o tamanho do cristalito diminui (YOSHIKAWA et al, 2008). A ampliação da 
Figura 12 mostra um aumento da intensidade da banda referente ao fóton E2 pela adição de 
líquido iônico, ou seja, o líquido iônico aumenta o tamanho do cristalito, conforme 
confirmado pela análise de Método de Rietveld. 
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Fonte: Autor, 2019. 
 
Na Figura 13 estão apresentas as imagens de MEV para as amostras sem e 
com LI. A amostra sem líquido iônico, Z0, observa-se que a maioria das estruturas (“bastões” 
e “agulhas”) tem formato hexagonal com diferentes tamanhos. Ao adicionar 5 % (m/m) de 
líquido iônico (Z05) obteve-se uma mistura de morfologias (“agulhas” e partículas 
“esféricas”) e adicionando 15 % (m/m) de líquido iônico, Z15, tem-se partículas esféricas de 
tamanhos variados. As diferentes formas provavelmente se devem à redução de tensões de 
interface causadas pelo líquido iônico, indiretamente corroborada pela diminuição na 
microdeformação da rede apresentada na Tabela 3. Segundo Antoniette et al (2004) o líquido 
iônico atua como acionador entrópico, ordenando em nanoescala as estruturas durante a 
síntese. 
 
Figura 12 - (a) Espectrograma Raman das amostras Z0, Z05 e Z15. 
2E2 
A1(TO) 
E2 
E2 (LO) 
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Fonte: Autor, 2019. 
Figura 13 - Imagens de MEV das amostras (a) Z0, (b) Z05 e (c) Z15. 
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Fonte: Autor, 2019. 
(a) 
(b) 
(c) 
Figura 14 - Imagens de MEV e binárias dos filmes Z0 (a), Z05 (b) e Z15 (c). 
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A fim de analisar a porosidade dos filmes produzidos, calculou-se a 
porosidade dos filmes por meio de análise de imagens, com o auxílio do software ImageJ®. 
As imagens utilizadas para o cálculo da porosidade também foram obtidas por MEV (uma 
imagem de cada amostra), porém com uma ampliação menor das apresentadas na Figura 13. 
Primeiramente aplicou-se um algoritmo para converter a imagem de MEV em uma imagem 
binária e os resultados da conversão também estão expostos na Figura 14. Com as imagens 
binárias o algoritmo do ImageJ® registrou a área total da imagem e a área dos poros, que 
foram identificados como as elipses pretas. Na Tabela 4 abaixo estão apresentados os 
resultados de porcentagem de poros e tamanho médio dos poros dos filmes de cada uma das 
amostras. 
 
Tabela 4 - Porcentagem de poros e tamanho médio dos poros dos filmes analisados. 
Amostra % de Poros Tamanho Médio dos Poros (μm) 
Z0 2,29 2,47 
Z05 3,49 7,22 
Z15 1,24 3,68 
                   Fonte: Autor, 2019. 
 
Observou-se que a amostra com 5 % de líquido iônico apresentou maior 
porosidade, assim como tamanho médio dos poros. A amostra sem líquido iônico apresentou 
a porosidade intermediária, 2,3 %, entretanto o tamanho dos poros é aproximadamente três 
vezes menor que a amostra com 5 % de LI. A amostra Z15, com 15 % de LI, apresentou a 
menor porosidade e tamanho médio dos poros intermediaria, 3,68 μm. 
Segundo Grätzel (2001) os fotoânodos devem apresentar mesoporos, ou 
seja, poros de tamanho entre 5 e 50 nm, a fim de obter melhores eficiências em conversão 
de energia solar. Nesta medida foram quantificados apenas poros entre 1,4 a 17,4 μm devido 
a resolução das imagens de MEV, entretanto estas análises não excluem a existência de poros 
de menores dimensões. 
 
4.3 CARACTERIZAÇÃO ELETROQUÍMICA  
 
Ao todo foram caracterizados três dispositivos. Na Figura 15 tem-se a 
curva j-V (densidade de corrente em função do potencial) e na Figura 16 o espectro de 
impedância eletroquímica (EIE) no potencial de circuito aberto (VCA) dos dispositivos.  
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Fonte: Autor, 2019. 
 
 
Fonte: Autor, 2019. 
A partir da curva j-V foram determinados os seguintes parâmetros: 
potencial de circuito aberto (VCA), potencial máximo (Vmax), densidade de corrente de curto 
circuito (jCC), corrente máxima (Imax) e potência máxima (Pmax), que estão apresentados na 
Figura 15 - Curva j-V das amostras sem (Z0) e com LI (Z05 e Z15) sob iluminação e no escuro. 
Figura 16 - Gráfico de espectroscopia de impedância no VOC sob iluminação das amostras sem e com LI. 
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Tabela 5 abaixo. 
 
Tabela 5 - Parâmetros da curva j-V das células Z0, Z05 e Z15. 
AMOSTRA VCA (V) JCC (mA.cm-²) PMAX (mW) VMAX (V) X mA 
Z0 -0,69 4,11 0,63 -0,52 1,23 
Z05 -0,65 7,13 0,79 -0,42 1,88 
Z15 -0,65 4,08 0,37 -0,43 0,87 
    Fonte: Autor, 2019. 
A partir dos parâmetros apresentados na tabela 5 calculou-se os valores de 
eficiência () e fator de preenchimento (FP) de cada um dos dispositivos, utilizando as 
equações 2.9 e 2.10, respectivamente. No cálculo dos parâmetros citados foi considerada a 
intensidade da luz incidente (Iin) como 100 mW.cm-2, aferida antes de cada medida com o 
piranômetro.  
 
Tabela 6 - Parâmetros eletroquímicos das células Z0, Z05 e Z15. 
AMOSTRA FP  (%) 
Z0 0,67 1,93 
Z05 0,47 2,23 
Z15 0,52 1,39 
Fonte: Autor, 2019. 
 
Os resultados obtidos na Figura 15 j-V evidenciam um efeito positivo do 
líquido iônico para o fotoânodo Z05, com um potencial de circuito aberto (VCA) de 0,65 V, 
jCC de 7,13 mA.cm
-² e eficiência () de 2,23 %, quando comparado ao o Z0 (VCA= 0,69 V, 
jCC= 4,11 mA.cm
-² e = 1,93 %). Isto é, uma melhora de 13 % na eficiência. Contudo, a 
célula pode ser otimizada, uma vez que o fator de preenchimento está 30 % menor em relação 
ao Z0 e, também, em uma célula ideia o FP é em torno de 0,7-0,8 (GÓES, 2010). Nesse caso 
isso está diretamente ligado à uma resistência em série maior para o filme de Z05, fato 
observado na Figura 16. Um dos aspectos no processo de ganho de corrente é a não perda 
de carga por recombinação na interface semicondutor/eletrólito (FABREGAT-SANTIAGO 
et al, 2005). Em linhas gerais, a recombinação ou transferência de carga na interface 
semicondutor/eletrólito é governada pela relação Buttler-Volmer. 
 
jB−V = j0 {exp (
α
kBT
) − exp [−
(1−α)
kBT
E]}                                (4.1) 
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sendo j0 a densidade de corrente de troca ou de intercâmbio (depende da composição da 
solução adjacente ao eletrodo, da temperatura e a natureza da superfície do eletrodo), 𝛼 o 
fator de transferência (𝛼 = 0 … 1). Nas CSSCs a transferência direta de elétrons da banda de 
condução para o par redox é dependente desse o fator 𝛼 (GÓES, 2010). 
A partir dos dados das medidas EIE (Figura 16) temos que as resistências 
de transferência de carga (Rtc) para as amostras Z0, Z05 e Z15 são 11,14; 12,03 e 11,90 
cm2, respectivamente. A Rtc é ligeiramente maior para Z05 no Vca que evidencia o ligeiro 
aumento na corrente, em função da menor perda de carga elétrica pela recombinação na 
interface ZnO/eletrólito. De fato, esses resultados preliminares mostram que a menor perda 
de recombinação na interface ZnO/eletrólito para o filme com 5 % de LI, contribuindo para 
~42 % de aumento na densidade de corrente quando comparado ao Z0 e Z15. Essa 
característica está diretamente ligada a morfologia final do filme nanoestruturado. 
Com base nos resultados, estima-se que houve uma melhora no processo 
de transferência de carga e, também, na redução do processo de recombinação dos elétrons 
na interface do semicondutor/eletrólito. Essas duas etapas estão diretamente ligadas as 
características microestruturais da estrutura cristalina do ZnO e da morfologia final dos 
filmes de ZnO com LI. Infere-se que o aumento da eficiência está ligado ao aumento da 
porosidade dos filmes, já que o dispositivo de maior eficiência foi feito com o fotoânodo 
Z05, que possui a maior porcentagem de poros, ~3,5 %. O aumento da porcentagem de poros 
contribui para o mecanismo de adsorção do corante, o que explica no aumento na densidade 
de corrente da amostra Z05 em relação as demais amostras (KUMAR et al, 2017). 
Com os resultados da caracterização eletroquímica das CSSC analisou-se 
a possibilidade da aplicação em um protótipo de clivagem fotoeletroquímica da água, 
utilizando os fotoânodos desenvolvidos para a ativação do catalisador de platina (Pt0), 
conforme descrito na seção 2.4 deste trabalho. Entretanto, verificou-se que para que ocorra 
a oxidação da água o fotoânodo deve possuir densidade corrente acima de 14 mA.cm-2 e 
eficiência de fotoconversão em torno de 15 % (BRENNAMAN et al, 2016). Assim, é preciso 
buscar o aumento da densidade de corrente dos filmes de ZnO com LI. 
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5. CONSIDERAÇÕES FINAIS 
 
As amostras de ZnO sintetizadas com diferentes concentrações do líquido 
iônico TEA-PS.BF4 apresentaram pureza superior a 93 % em uma única fase, conforme con-
firmado pela técnica de difração de raios X. O refinamento dos dados de DRX evidenciou a 
influência do LI no tamanho do cristalito, na microdeformação e na anisotropia da rede cris-
talina. O tamanho do cristalito aumentou com a adição do líquido iônico enquanto a aniso-
tropia e a microdeformação diminuíram, já que ao aumentar o tamanho do cristalito espera-
se a redução de tensões internas na estrutura.  
Em relação aos filmes confeccionados, observou-se um aumento da poro-
sidade para a amostra com 5 % de LI e analogamente verificou-se um aumento do tamanho 
médio dos poros. A espectroscopia Raman dos filmes mostrou um aumento do tamanho do 
cristalito com o aumento da concentração do líquido iônico, reafirmando os resultados ob-
servados com o refinamento dos dados de DRX.  
A caracterização eletroquímica das células evidenciou a melhoria do fo-
toânodo com 5 % de LI, que apresentou uma eficiência de 2,23 % e densidade de corrente 
de 7,13 mA.cm-², já que em comparação ao fotoânodo sem líquido iônico tem-se uma efici-
ência de 1,93 % e densidade de corrente de 4,11 mA.cm-². Observou-se, por espectroscopia 
de impedância eletroquímica, que o líquido iônico contribuiu para aumento da resistência a 
transferência de carga, ou seja, diminui a recombinação na interface semicondutor/eletrólito 
do dispositivo. 
Dessa forma, concluiu-se que o líquido iônico influência a estrutura cris-
talina e morfologia do óxido de zinco, promovendo a melhora nas respostas eletroquímicas 
de CSSC nas quais esse material foi aplicado, quando utilizado na proporção de 5 % (m/m). 
Sugere-se uma análise mais detalhada em relação à porosidade dos filmes, utilizando técni-
cas como BET, bem como a análise dos mecanismos cinéticos de oxidação e redução durante 
a fotoconversão. Além disso, para melhorar a reprodutibilidade da confecção das CSSC’s se 
faz necessário um estudo reológico da suspensão, visando a otimização e padronização dos 
filmes. 
Nos trabalhou futuros sugere-se alterar a proporção de líquido iônico du-
rante a síntese, realizando um planejamento experimental para uma análise estatística das 
respostas exploradas neste trabalho. 
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